PVA-遷移金属錯体の生成反応と構造 by 成澤 雅紀
PVA-遷移金属錯体の生成反応と構造
著者 成澤 雅紀
号 1123
発行年 1989
URL http://hdl.handle.net/10097/25012
 氏名・(本籍)
なりさわまさき
成澤雅紀
 学位の種類理学博士
 学位記番号理博第!123号
学位授与年月日  平成元年3月24日
 学位授与の要件学位規則第5条第正項該当
研究科専攻
学位論文題醤
論文審査委員
東北大学大学院理学研究科
 (博士課程)化学第二専攻
 (北海道)
 PVA一遷移金属錯体の生成反応と構造
 (主査)
教授村上謙吉
弘
基
道
昌
正
勝
野
泉
野
籏
岩
小
授
授
授
教
教
教
助
論 文
目
次
第一章序論
 第二章クラスター生成に関する一般的考察
 第三章PVA-Cαα1)錯体と色素との疎水性相互作用
 第四章PVA-Cu(m錯体の溶解性に対するクラスターモデルの適用
 第五章錯生成と分子量分布
第六章総括
 一218一
論文内容要旨
第一章序論
 本論文において我々は,PVA-Cu(m錯体の示す特異な物性を,Cuクラスターモデルを基
 礎に,総合的に説閉することを目的に研究を行っている。
 第一章では,まずPVA-Cu(m錯体に関する従来の研究を概括し,今まで広く錯体の構造
 として受け入れられてきた,四配位キレート型の錯体モデルヘの疑問の提出を行った。さらに
 錯体の新しい構造モデルとして,PVA鎖による水酸化銅クラスターの包接,というアイデアに
 基づくCuクラスターモデルの紹介を行った。
 またクラスターモデルの拡張として,コロイド化学的な取り扱いの笛能性を考え,1-2節
 にて高分子吸着層がコロイドの安定性に対して及ぼす「立体反発効果」という現象の紹介を行っ
 た。クラスターを一種のミクロコロイド,PVA鎖をコロイドに対する高分子吸着層,ととらえ
 るとPVA℃u(H)錯体と高分子吸着コロイドとを非常1こ類似した系と見なすことができる。
 「立体反発効果」の内容についても,歴史的な背景を述べ,高分子吸着層によって生まれる,
 分散力の原因として,「容積制限効果」と「浸透圧効果」,二種類の効果について説明を行った。
 この二種類の効果はPVA-Cu(H)錯体中のクラスター間の分散力を評価するにも,基礎とな
 る考え方である。
 第二章クラスター生成に関する一般的考察
 本章ではCuクラスターモデルでの,クラスター生成そのものについて,説明を行った。まず
 Cuクラスターについては,元素分析から組成はCu(OH)2型,サイズとしては,電子顕微鏡観
 察から直径15オングストロームの球状の構造が確認されている。
 またクラスターモデルが提案されるに至った本来の理由である,Cu(11)間の強い相互作用
 に著目し,そのような相互作用抜きでは錯体の生成曲線は全く再現出来ないことを,従来の解
 析方法の批判的な検討から明らかにした。従来の解析法は,低分子平衡論の単純な拡張である
 変形Bjer撒m法を基1こしたものであり,このような相互作用を計算の中に取り入れることは本
 質的に不可能である。
 このような相互作用を取り入れるためにPVA鎖をCu(11)を吸着するサイトの連なりとし
 てとらえる一次元格子模型の採用を試み,その解析法について説明を行った。この一次元格子
 模型を使用すれば,錯生成の際にCu(II)問に働く相互作用を評価することが可能であること
 を示した。
 錯体の組成や,錯生成の際の平坦領域の位置から考えて,このCu(II)聞の相互作用の正体
 は,水に由来するOH基による架橋反応と考えられる。このようなOH基による架橋反応は
 PVAのないC“のみの条件でも進行し,結局PVA-C“(II)錯体とはCu(OH)2の微細なク
 ラスターを,PVAが保護コロイドとして包み込んだものと見なすことができる。
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 第三章PVA-Cu(II)錯体と色素との疎水性相互作用
 PVAは元来,親水的な高分子であるが,Cu2÷イオンと錯体を形成すると,ある種の疎水的な
 物質に対して親和性を有するようになる。我々は色素(パラアミノアベゾベンゼン)をプロー
 ブとして用い,錯体中に存在する吸着サイトの量・性質について研究を行った。
 この吸着サイトは錯生成によって始めて出現するものであり,その量は錯体中に含まれるCu
 (II)の量に比例する,という性質をもっている。また吸着サイトの量自体はC資(}1)量に依
 存しているが,その吸着能の強さは溶液のpHや,鎖に対するアセチル基の導入等,PVA鎖の
 性質によって大きな影響を受ける。
 我々はこの現象に対してもクラスターモデルを適用し,クラスター表面が色素に対する吸着
 サイトとなる,という考え方を提案した。その機構としては,クラスターの疎水的な表面が直
 接色素を吸着する,あるいはクラスター表面に強く束縛されたPVA鎖部分を通じて,色素を吸
 着する等,二種類の考え方が成り立つ。色素吸着能に対する鎖の構造変化の影響から見て,我々
 は後者の間接的な吸着の方がより良く実験事実を解釈できるのではないかと考えた。
 このような吸着サイトはPVA-Cu(II〉錯体の示す触媒効果にも深いかかわりがあると思わ
 れ,応用的な面からも興味深い現象である。
 第四章PVA-Cu(II)錯体の溶解性に対するクラスターモデルの適期
 PVA-Cu(H)錯体の水溶液中での溶解性に対して,クラスターモデルの適用を試みた。ま
 ずクラスターを微細な疎水コロイドとしてとらえ,PVA鎖をそれに対する吸着高分子として
 とらえた。このように考えると,クラスター間に働く分散力を,吸着高分子屠による「立体反
 発効果」の観点からとらえることができる。
 我々は錯体中におけるPVA鎖を,三つの部分に分けて考察を行った。クラスターの保護を受
 け持ち,表面に強く束縛されている部分をtrai11部,表面からところどころはみ出て溶液中に伸
 びる部分を100p部,クラスター聞を線状につなぐ部分をtai1として考えた。
 まずクラスターが一定のサイズを持ち,一つの高分子にしか吸着しないことから,クラスター
 数に比べてPVA分子数過剰の条件下では,クラスターからフリーなPVA分子が大量に残留
 することを,モデルから予想し,上澄み層,沈殿層,各層に対するPVA,Cu(11)の分配から,
 その予想が正しいことを証明した。
 次に充分長い鎖を用いた場合について,錯体の溶解性のPVA/Cu(王1)比依存性を,溶液の
 濁度から測定し,錯体の溶解性が極大となる,ある決まったPVAICu(Ii)比が,存在するこ
 とを見いだした。しかもその極大値の温度は,クラスターを被覆するPVA自身のθ点より,は
 るかに貧溶媒な条件下に及んでいる。我々はこの現象をコロイド化学において特殊な例として
 報告されている,「enhancedsterlcrepulsiolljとの類似性を指摘し,その原因を吸着高分子が
 100pの形態を取っている点に求めた。
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 また中程度の重合度の錯体の溶解性についても実験を行い,錯体の溶解性が絶対的な長さや,
 PVA/Cu(11)比だけではなく,溶媒に対する鎖の相溶性に左右されることを見賦した。中程
 度の長さの鎖使用の時には,一見均一な溶液と見える時でもその中ではクラスターを吸着した
 鎖とクラスターから全くフリーなPVA分子とが混在している場合があることも見出した。
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 第五章錯生成と分子量分布
 PVA/Cu(H)比と錯体の溶解性の関係は,クラスターモデルの単純な適用だけでは説明の
 つかない現象である。我々はこの現象の説明について,いくつか候補を考え,それぞれの利点
 と欠点について考察を加えた。候補の中では,PVAICu(11)比が上がるにつれ,一本の鎖あ
 たり複数のクラスターが吸着する確率が減少し,クラスター平均の被覆率が増大,よって溶解
 性が大きくなる,という機構が最も有力と考えられる。
 実験の面では,沈殿相,上澄み相に含まれるPVAの分子量分布についてGPCを馬いて観測
 を行った。それぞれの相中に分配されるPVAの重合度と,仕込みのPVA/C且(II)比の問に,
 ある相関関係が成り立つことを見出し,クラスターの生成確率と分子鎖長の関係について考察
 を加えた。PVA一分子あたmこ分配されるCu(II)個数についても計算を行い,その数に下限
 があることを指摘した。その個数40～50は,ほぼ我々が主張するクラスター一個を構成するCu
 (11)個数と見なすことができる。
 分子量分布の狭い試料を用いて,沈殿生成の挙動について実験を行い,錯体の溶解性の
 PVAICu(il)比依存性は,鎖の平均重合度のみならず,その分布の広狭によっても大きく影
 響されることを見出している。
第六章総括
 本論文の結果を総括し,クラスターモデルの正当性とその適用範囲の広さについて,概略的
 な説㎎を記した。
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 論文審査の結果の要旨
 本論文は,PVA-Cu(II)錯体が溶液中で示す特異な性質を新しいクラスターモデルの概念
 を用いて説明しようとしたものである。
 第1章序論では,従来表記の錯体の構造として広く受け入れられてきた4配位キレート型の
 錯体モデルについての疑問点を提案した。
 第2章では,種々の物理化学的手段により直接的あるいは間接的にクラスターが生成してい
 ることの証拠を示した。そして,いわゆるPVA℃u(II)錯体と称せられてきたものが実は,
 キレート型錯体ではなく,Cu(0鋤2の微細なクラスターをPVAが保護コロイドとして包み込
 んだものであることを明らかにした。
 第3章では,疎水性の色素であるp一アミノアゾベンゼンをプローブとして用いて,錯体上に
 存在する疎水性物質の吸着サイトの性質を調べた。この吸着サイトは錯形成によってはじめて
 出現するものである。吸着サイトの量は錯体中に含まれる磁(II)の量によって決まりPVA
 の量には依存しないことから,色素の吸着にはクラスター表面に強く束縛されたPVA鎖が関
 与しているものと推定した。
 第4章では,錯体の溶解性について詳しい検討を行った。錯体の溶解性は成分濃度,PVAの
 分子量,温度などによって大きく変化することを見いだした。この溶解性の変化を本論文では
 「立体反発効果」によって解釈した。クラスターに吸着PVA鎖は表面に強く束縛されているト
 レイン部,溶液中に伸びているループまたはテイル部から成っている。このうちトレイン部が
 クラスターの保護を受け持ち安定な錯体を形成させループ部が「立体反発効果」によって錯体
 を溶解させていることを開らかにした。この結論は高分子錯体の物理化学に新しい視点を与え
 るものとして重要である。
 第5章では・錯体の生成におよぼす分子量分布の影響について調べた。クラスター1個を構
 成する銅原子の個数は40-50であるという重要な結論が得られた。
 以上本論文は,従来明らかにされていなかった表記錯体の物理化学的性質をコロイド化学の
 立場から明快に説明したもので,著者が自立して研究活動を行うのに十分な研究能力と学識を
 有することを示しており,成沢雅紀提出の論文は理学樽士の学位論文として合格と認める。
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